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研究成果の概要（和文）： 
 
 非極性溶媒中で分散したルブレン結晶の電場応答配向を観測した。AC 電場印加時、ルブレン
結晶は結晶サイズに依存した閾値電圧以上で応答した。SiO2/Si 基盤上で、最大の双極子モーメ
ントを有する結晶の長軸(b 軸) は、数十秒で電場印加方向に対して平行に回転した。液中で配
向した結晶の FET は、b 軸方向で 0.03～0.07 cm2/Vs であり、ばらつきの少ないキャリア移動
度を示した。この配向制御技術は、大面積基板上での単結晶 FET 素子作製への応用が期待でき
る。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
The electric field-induced orientation of rubrene single crystals was observed in a nonpolar solvent. 

Rubrene single microcrystals responded to an AC electric field beyond a crystal-size dependent 
threshold. The maximum dipole moment induced in the longitudinal axis (b-axis) of rubrene single 
crystals on a SiO2/Si substrate was aligned almost parallel to the direction of the applied electric field. 
Field-effect transistors with these orientated crystals exhibited low variability of the carrier mobility of 
0.03～0.07 cm2/Vs. The orientation technique is expected to be applied to the fabrication of large-area 
single-crystal FETs. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 半導体層に有機材料を用いた有機電界効
果トランジスタ（以下 OFET）は、薄く・軽
い・曲がると言った特徴を生かし、フレキシ
ブルデバイス開発の鍵として期待されてい

る。有機材料は単結晶状態が最もキャリア移
動度が高く、多種の有機半導体材料の結晶成
長は重要な技術となっている。多環芳香族化
合物であるルブレンは、気相からの結晶成長
により単結晶を作製し、最大キャリア移動度
43 cm2/Vs を達成している[M. Yamagishi, et 
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al., Appl. Phys. Lett., 90, 182117, (2007)]。
爆発的な産業展開を実現するためには、
OFET 作製の低工程化により、汎用デバイス
として普及させる必要がある。気相プロセス
では、基板上に表面エネルギーの高低を付け
て特定の領域に結晶成長[A. L. Briseno, et 
al., Nature, 444, 913, (2006)]、また溶液プロ
セスでは対象材料を溶媒に溶解させること
により、親水性（または疎水性）表面上にイ
ンクジェット法などを用いて溶液を滴下す
ることで結晶成長することが可能であり[T. 
Minari, et al., Appl. Phys. Lett., 92, 
173301,(2008)]、結晶の位置制御を達成して
いる。しかしながら、ルブレンは、結晶方位
に依存して（b 軸が最も高い移動度）キャリ
ア移動度異方性があるため[V. C. Sundar, et 
al., Nature, 303, (2004) 1644]、大面積に配
置された多数の結晶を任意の方向にそろえ
る結晶の配向制御が課題として残ってる。そ
のため、有機結晶の配向制御を組み込んだ
OFET 作製技術の開発は必須項目であると
考えられる。 
 
 
２．研究の目的 
 
 溶液系において電場を印加することで物
質の双極子モーメントを利用して、結晶配向
異方性を誘起する試みがこれまでに数多く
報告されている。一般的に有機半導体として
用いられているルブレンは無極性物質であ
るため永久双極子は持たないが、電場印加時
ではそれに誘起される双極子（誘起双極子）
が生じると考えられる。申請者はこの有機微
結晶の配向技術に着目し、本研究では、これ
まで行ってきた溶液中での結晶成長を基盤
として、有機結晶配向制御と結晶成長を両立
させた技術開発を試みることにした。本研究
の目的は、世界に先駆けて、有機結晶の配向
制御を可能とする OFET 作製技術開発の構
築にある。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 有機半導体結晶の気相及び溶液成長 
 ルブレン結晶の気相成長は、温度制御され
たチューブ内に有機半導体材料を入れ、高温
部で材料を昇華させ、不活性ガスで低温部に
移動させて再結晶させた。成長期間は約 2日
である。 
 ルブレン結晶の溶液成長は、非極性溶媒で
ある p-キシレンを溶媒とした再結晶法によ
り得た。溶解度測定から求めた濃度の溶液を
調整後容器に封入し、温度制御機能付き恒温
水槽内に設置した。溶液温度を高温から飽和
点以下にすることにより、容器内に結晶を析
出させた。育成期間は約 1カ月である。 

(2)電場応答配向制御 
 図 1に本研究で構築した結晶配向制御系を
示す。室温下におけるルブレンの非極性溶媒
(p-キシレン)飽和溶液を作製し 1 cm の石英
セルに注入する。その中にルブレン結晶を分
散させる。石英セルの両端に ITO 基盤(厚
み:1.1 mm)を設置し、その電場印加距離を7.8 
mm 間に DC または AC 電圧を印加した。ルブレ
ン結晶の挙動はレーザー顕微鏡により追跡
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)FET 特性評価 
 図 1 において、ガラス基板を SiO2/Si 基板
に置き換えてルブレン結晶の電場配向を行
った。SiO2/Si 基盤上のルブレン結晶に金を蒸
着して、これを電極とした。このトップコン
タクト型 FET 素子(図 2)の電気特性を評価し
てキャリア移動度を算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1)気相成長法によるルブレン結晶作製 
 はじめにルブレン結晶の電場応答評価を
早急に行うため、育成期間が短い気相法によ
ってマイクロメートルサイズのルブレン結
晶を作製した。図 3 に[100]方向から見たル
ブレン単結晶写真を示す。全体的に棒状の結
晶を選別して、結晶表面を原子間力顕微鏡
(以下 AFM)により観察したところ、図 4 のよ
うに図１のように 1.4 nm の単分子ステップ
及びステップ間 3 μm以上のテラスを確認す

図 1 結晶配向制御系 

図 2 トップコンタクト型 FET 



 

 

ることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)電場応答配向制御 

気相法から成長させたルブレン微結晶を
貧溶媒中(ルブレンの p-キシレン飽和溶液)に
分散させ、電場印加により生じる誘起双極子
からの結晶配向を試みた。DC 印加時(電場：
1.15 kV cm-1)では、ルブレン結晶は ITO 電極
方向へ引き寄せられ(電気泳動効果)配向しな
かった。一方、AC 電場(0.64 kVrms cm-1, 100 Hz)
では、図 5 に示すように電場印加にともない
電場印加方向にルブレン結晶の長軸(b 軸)が
向くように 40°回転した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

配向時間は約 1.2 秒で回転が始まり、22 秒
で完全に配向した。配向したルブレン結晶は、
電圧を止めてもその場所に配向状態を留め
ていた。有機材料である DAST のナノ結晶分
散液を電場中において、自身が持つ永久双極
子を利用してナノ結晶を特定の方向へ配向
させた報告がある[Y. Kaneko, et al., Jpn. J. 
Appl. Phys., 46, 6893, (2007)]。この DAST
ナノ結晶は、配向に数秒程度の時間しか有し
ていない。今回使用したマイクロサイズのル
ブレン結晶が基盤上での摩擦の影響により、
22 秒程度時間が必要であったと考察した。ま
た同様に配向が 40°で止まったことも基盤
との摩擦が影響していると考えられる。 
 溶液内で自然核発生させた結晶をそのま
ま成長させて電場配向を試みた。溶液相から
ルブレン結晶作製したが、セル内の温度管理
並びに密封管理が非常に困難であった。その
ため、良好かつ十分なサイズの結晶を成長さ
れるに至っていない。現在継続して環境管理
改善中である。 
 
(3)ルブレンの電場応答挙動 
 ルブレンの誘起双極子は、テトラセン骨格
の長軸方向である。斜方晶系ルブレンの誘電
率分散は εb > εc > εaであり図 3 で b 軸が最大
である[Z. Q. Li, et al., Phys. Rev. Lett. 99, 
016403, (2007).]。このルブレンの誘電異方性
から b 軸が電場に強く応答して回転したと考
えられる。回転角(θ)として誘起する双極子
モーメントの大きさ(m)の関係は次のように
表すことができる。 
 

 (1) 
 

ここで、ε0 は真空の誘電率、ε はルブレンの
比誘電率、E は印加した電場、V はルブレン
結晶の体積である。E = 6.4×104 Vrms m

-1、v = 
3.05×10-13 m3、ε = 3.1 からルブレンの双極子
モーメントは m = 1.12×10-33 Cm = 3.37×10-4 D
と算出された。永久双極子を持つ DAST 分子
の双極子モーメントが 30 D であることを考
慮すると、ルブレンの配向で用いられた
3.37×10-4 Dの双極子モーメントは誘起双極子
が寄与した値だと考えられる。 
 図 6 に結晶回転閾値の結晶サイズ依存性を
示す。サイズの大きい結晶は低い電場で応答
する傾向があった。これは、結晶内で誘起す
る双極子モーメントが結晶サイズに比例し
て大きくなるためであると考えられる。基板
上での結晶回転では、基板と結晶の摩擦があ
るため、応答に遅れが生じる。そのため、低
摩擦基板などを用いることにより、全体とし
てより低電場印加で回転させることが期待
できる。 
 
 

図 3 ルブレン単結晶 

サイズ: 800 × 100 ×10 μm3 

図 4 ルブレン単結晶の AFM 像 

図 5 ルブレン単結晶配向挙動のその場

観察：印加電場(0.64 kVrms cm-1, 100 Hz)、

結晶サイズ（470 ×65 × 10 μm3） 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)FET 特性評価 
 図 7 に SiO2/Si 基板上で AC 印加(1.28 kVrms 
cm-1)によって配向させたルブレン結晶の光
学顕微鏡写真を示す。ルブレン結晶は、全て
b 軸が電場印加方向 45°回転して配向した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 8 に真空下で測定した b 軸方向での FET
特性を示す。チャネル長 Lは 50 μm、チャネ
ル幅 Wは 735 μm、ルブレン結晶の厚みは 50 
μm である。ゲート電圧(VG)が 0 V から-30 V
までドレイン電流値の増大が観測され、P 型
FET 特性が見られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

VG でのソース-ドレイン電流(ID) とドレイ

ン電圧(VD) の特性からキャリア移動度を算
出した。 
 
 

(2) 
 

ここで C と Vth はそれぞれゲート絶縁体
(SiO2/Si)の電気容量、電圧閾値である。キャ
リア移動度を算出したところ、0.07 cm2 V-1 s-1

であった。他の配向した結晶でも測定したと
ころ、0.03-0.07 cm2 V-1 s-1であり、ばらつき
の少ない FET 特性が得られ、各結晶が b 軸方
向に配向したことによる効果であると思わ
れる。しかし、ルブレンの b 軸方向のキャリ
ア移動度は報告値に比べ 2-3 桁低い値であっ
た。一つの要因として溶液に依存して基盤と
結晶の接触具合が影響していると考えられ
る。そのため、本溶液作製プロセスを最適化
することにより高移動度は発現可能と考え
られ、現在調査中である。 
 まとめとして、非極性溶媒中で分散したル
ブレン結晶の電場応答配向を世界で初めて
観測することに成功した。この配向制御技術
は、大面積基板上での単結晶 FET 素子作製へ
の応用が期待できる。 
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